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Fig. 1-1 は Li2Si2O5の結晶構造を示したものである。結晶の骨組み構造であるフレームワー
クは、SiO4四面体と LiO4四面体の連鎖によって構築されている。また、Li+イオンは Fig. 1-2
















本研究室で佐藤、古澤の先行研究で、Li2(SixGe1-x)2O5 (x = 0.8, 0.9, 1.0)を固相反応法により































第 5節 研究目的 
本研究は固相反応法により Li2(SixGe1-x)O (x=0, 0.5, 0.7)を合成と焼結体・多結晶体を作製す





第２章 イオン伝導理論とその解析方法 (古澤伸一准教授ノートより抜粋) 


































































































































1個のイオンの平均速度v は、(2-4)式のhopping rate +xに跳躍距離aをかけて、 




























































































































































































































































































導電体である AgI も双方とも分極率が大きい。 
Table. 2-1 に結晶中のイオンの電子分極率を示す[14][15]。 
Table. 2-1 結晶中のイオンの電子分極率e=Pe/E 
ion e=Pe/E [cm3] ion e=Pe/E [cm3] 
Li+ 0.03×10-24 O2- 0.5～3.2×10-24 
Na+ 0.41×10-24 I- 6.43×10-24 
K+ 1.33×10-24 Si4+ 0.02×10-24 
Rb+ 1.98×10-24 Sn4+ 3.4×10-24 
Cs+ 3.34×10-24 Ge4+ 1.00×10-24 






























































































































ペクトルからそれぞれの情報を得ることができる。単純なケースが Fig 2-5 に示してある。
この回路はイオン導電体バルクを抵抗 RB の抵抗素子と容量 CB のコンデンサー（誘電率
で値が決まる）の並列回路である。このモデルでは各周波数における複素インピーダン












































  ･･･････････････････････････････････････････(2-16c) 
で与えられる。式(2-16b)と式(2-16c)からを消去すると、 




























ルの軌跡は中心を(RB/2, 0)に持ち、半径 RB/2 の半円に載ることを示している。また、低周
波数側の実軸 Z’を切る点から直流抵抗 RBを見積もることができる。Cole-Cole プロットは
インピーダンススペクトルから直流抵抗 Z0（=RB）を見積もることは便利であるが、周波
数に関する情報が含まれていないことに留意して解析すべきである。さらに半円の頂点に



























Fig. 2-6  抵抗・コンデンサーのみの等価回路 
 

















RiCiが RBCBより 2 桁近く差があると二つの成分は明確に分離して観測される。この場合の

























ンススペクトルは電気 2 重層の寄与が大きく現れる。ブロッキング電極の等価回路も Ri














Fig. 2-8  ワールブルグインピーダン
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第 3 章 固相反応法による Li2(SixGe1-x)O5の合成 
第 1節 固相反応法による Li2(SixGe1-x)O5焼結体及び多結晶体の作製 
本研究では以下の化学反応式に従い Li2(SixGe1-x)O5を合成した。 
 




2) 1)の混合物を約 940 kgf/cm2で直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状に加圧成型した。 
3) 作製したペレットを電気炉中で 1000 ℃で 10 時間煆焼した。 
昇温レートは 100 ℃/h で降温レートは－100 ℃/h でおこなった。 
4) 煆焼したペレットをアルミナ乳鉢中でエタノールを加え、湿式粉砕した。 
5) 4)で作製した粉末を焼結体は再び約 940 kgf/cm2直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状
に再び加圧成型、多結晶体は磁性るつぼに入れた。 
6) 5)で作製したペレットもしくは材料の入った磁性るつぼを、電気炉中で以下の表の温
度で10時間焼結した。昇温レートは100 ℃/hで降温レートは－100 ℃/hでおこなった。 
 
 
試料 温度 K 
x=0.7 多結晶 1100 
x=0.7 焼結体 1000 
x=0.5 多結晶 1100 




第2節 Li2(SixGe1-x)2O5 (x = 0.7, 0.5, 0)試料の作製結果 
Table 3-2 は作製した試料の概略である。写真はダイヤモンドカッターで切り出したもので
ある 
試料 充填率 写真 
x=0.7 多結晶 72％  
 
x=0.7 焼結体 71％ 
 
x=0.5 多結晶 71％ 
 





第４章 粉末X線回折法による評価 (古澤伸一准教授ノートより抜粋) 
第１節 粉末X 線回折法 
作製した試料の評価を行うため、粉末Ｘ線回折測定を行った。測定配置を Fig. 4-1 に、




















Table. 4-1 焼結体の粉末 X 線回折法の測定条件 
使用装置 RIGAKU RINT2000 
（理学電気株式会社） 
管球 CuK = 1.5406 Å) 
管電圧 40 kV 












第 2節 粉末 X 線回折パターン 
 作製した試料の結晶層の評価を行うため、試料の一部を湿式粉砕し、粉末 X 線回折法
による測定をおこなった。 






























































 pdf2+ No. 01-29-0828
 
Fig 4-2  Li2(SixGe1-x)O5焼結体の粉末Ｘ線回折パターン 
 
 
未知のピークが観測され、これを PDF2＋データと照らし合わせた結果 XRD の回折デー








 第 3 節 XRD の結果からの格子定数の解析結果（多結晶体） 
 
Li2SiO3型、Li2Si2O5型の２相が現れたことから, 
生成物は Li2SixGe1-xO3、Li2(SixGe1-x)2O5であると考え XRD の回折ピークから格子定数を
見積もり x=0,x=1 の PDF データ( ID No. 01-082-2396,No. 01-29-0828, No. 01-074-2137)と比較
した。比較結果より Li2SixGe1-xO3は x に依存して格子定数が変化している。よってフレー
ムワークの変調が起こっていると考えた。 
 
Table. 4-2 Li2  Li2(SixGe1-x)2O5 とLi2SixGe1-xO3の格子定数(Å) 
 
Li2SixGe1-xO3 Li2（SixGe1-x)2O5 
仕込み値 a b c a b c 
x=0 (PDFデータ） 5.3975 9.3974 4.6615 5.807 4.582 4.773 
x=0.7 5.481 9.508 4.724 不明 不明 4.734 
x=0.5 5.448 9.543 4.775 不明 不明 4.725 




第 4節 Vegard 則による Li2SixGe1-xO3の xの見積もり 
Vegard 則とは格子定数と組成元素の濃度に比例関係が成り立つという法則であり、この法
則に従い PDFx=0、x=1 の PDF データに記載されている格子定数をプロットしその 2 点を















































































 1111111 sincose 1 

iVVVV
i  ･････････････････････････････････････････(5-2) 
 2222222 sincose 2 

iVVVV
i  ･･･････････････････････････････････････(5-3) 
であるから、 










































HP4194A に同軸ケーブル（特性インピーダンス 50 ）を介して接続する。試料の直上に
はアルメル･クロメル熱電対が取り付けられ、その熱起電力をアジレント社のディジタルマ
ルチメータ  ー 31440A により読み取る。
HP4194A 及び、31440A は GP-IB 注1)インターフェイスによって、パーソナルコンピュー
タ PC-9821V13 と接続され、制御、データ処理がなされている。制御プログラムは、古澤
准教授による IANAZ を用いた。 
 
【注 1】GP-IB とは、計測機器相互の入出力系統を国際的に統一した、計測器用インターフェイスの国
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Table. 5-2 インピーダンス測定装置の仕様 
インピーダンス測定装置 
HP4194A Impedance／Gain-Phase Analyzer（HEWLETT PACKARD社）の仕様 
テスト周波数 
範囲 100 Hz ～10 MHz(測定ケーブル長 1 m) 
分解能 1 mHz 
確度 ±20 ppm(23±5 ℃) 
測定回路モード 並列等価回路 
測定範囲、最高分解能 
測定パラメータ |Z |, |Y |, , R, X, G, B, L, C, D, Q 
測定範囲 10 m～100 M 






測定プログラム IANAZ （古澤准教授 製作） 
OS MS-DOS N88BASIC 
本研究で行ったインピーダンス測定の条件を以下に示す。 
Table. 5-3  インピーダンス測定条件 
温度領域 475～800 K 
周波数領域 100 Hz ~10 MHz 
雰囲気 N2ガス 
電極 Au 電極挟み込み 
 





電極面積 S と電極間距離 l は以下の通りである。 




電極面積 S  
[mm2] 
電極 
x=0.7 焼結体 2.7 57.9 Au 
x=0 焼結体 3.7 100 Au 
x=0.7 多結晶 3.9 38.9 Au 
x=0.5 多結晶 1.9 52.1 Au 
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第 3節 Li2(SixGe1-x)O5多結晶体におけるインピーダンス ― Cole-Cole プロット ― 







































        Fig. 5-6   
 












ここで Z0 は直流抵抗率、Z∞ は高周波の極限におけるインピーダンスであり、本研究では




























Fig. 5-7 電気伝導の温度依存性 
































実験データを式(2-12)でフィッティングをした結果、それぞれ活性化エネルギ  ー とし





















第 5節 Jump relaxation model による低周波領域の解析 
 






イオンはこの 2 つのポテンシャルの重ね合わせたポテンシャル（Effective single-particle 
potential）中の最小サイトを占有することになる (Fig. 5-12(b))。 
伝導イオンは effective single-particle potential の底であるA サイトから最隣接Bサイトに
向かって熱活性化エネルギーの助けを借りて跳躍する。この最初の跳躍の後、伝導イオン
の動きには 2 つのパターンが考えられる。 
1 つは Fig. 5-13(a)で示すように、A サイトからB サイトに跳躍したイオンに対し、その
Coulomb 相互作用により周囲のイオンが緩和することで、新たに B サイトが effective 
single-particle potential の底になる場合である。この移動は successful hop と呼ばれる。また、
この緩和によりBサイトの effective single-particle potential が下がることは hole diggingと呼
ばれている（Fig. 5-13(b)）。 
もう 1 つは Fig. 5-13(c)に示すように、緩和が完了し B サイトが effective single-particle 
potential の底になる前にイオンが再び A サイトに戻ってしまう場合である。この移動は







Fig. 5-12(a) Fig. 5-12(b) 
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K. Funke らはこの考えをもとに Jump relaxation model を提案した[18]。詳細は Ref. 18 を
参照されたい。K. Funke らの Jump relaxation model によると、電気伝導度の周波数依存性
の低周波部分と高周波の分散領域を別々の直線で近似し、それぞれの直線の交点を与える
周波数を fcと定義し、縦軸を log[’ / dc - 1]、横軸を log[ f / fc ]としてプロットすると、その
プロットは 1 つの直線上に載る。その直線の傾き p は normalised backhop rate と normalised 
hole-digging rate の比 
rate digging-hole normalised
rate backhop normalised
p  ････････････････････････････････････････(5-12) 
を与えるとされている。ここで normalised backhop rate とは backhop が起こる割合であり、
normalised hole-digging rate とは successful hop が起こる割合である。 




Fig. 5-13(a) Fig. 5-13(c) 






第 6節 電気伝導度の周波数依存性 
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Fig. 5-14 x=0.5 資料における複素電気伝導度の実部の値’の周波数依存性 
 
ここで、dcは直流電気伝導度、fcは crossover 周波数を示す。 
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 JR model results




Fig5-16 Jump relaxation model による解析のまとめ 
 
どの測定結果においても p<1 であり長距離伝導が優勢であることがわかった。 
0.5 と 0.7 では 0.7 の方がより successful hop が優勢であることがわかった。これは Ge 原子





(1) 固相反応法により Li2(SixGe1-x)2O5(x=0, 0.5, 0.7)を合成と焼結体・多結晶体の作製を試み
た。 
(2) 作製した焼結体・多結晶体は Li2Si2O5型 Li2SiO3型の２相からなることがわかった。 
Si を Ge に置換することにより格子定数が大きくなっている 
(3)Vegard 則により Li2SiO3型での置換率を求めた 
(4)イオン伝導度の x依存性は Si をGeに置換したことによるフレームワークの変調に起因
すると考えられる。 
(5)JR モデルにより見積もった Back hop rate と Successful hop の比より、 長距離伝導が優勢
であることがわかった。 
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